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© Modifiziertes Elektrodenmaterial und dessen Verwendung 

© Die Erfindung betrifft neue Mangandioxidelelttroden, . 
. enthaltend ..modifiziertes; elektrbchemisch aktives Man- 
gahdioxid, ein Verfahren zur Hersteflung dieser neuen 
Mangandioxidefektroden, sowie deren Verwendung in 
primaren elektrochemischen Zellen. ■ "■ 
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Beschreibung 

. We Rrfindung beiriffT neue Mangandioxidelektroden, enthallend roodifiwenes, dektrochemisch aktives Mangandi- 
5 Sl^; HerS ' eUUng d,eSEr neUen M -^,oxideleklroden, sowie deren Verwendung in prin^elet- 

Typische Bestabdieile einer alkaUschen Primarzelle sind eine aus Mangandioxid besiebende Kathode eine Anode 
vorzugswe.se aus Zmk, e.n alkahscher Elektroly. U nd ein eleku-olytdurchlassiges Separatormaterial ' ' 

; Die Zmkcleklrode bestehl in der Regel au5 groBoberflachigerh Zinkpulver und einem Gelicrungsmittel z B Carbox 
ymethylceUulose, a s otabihsator Bekannt sind aber auch kalt Oder heiB mi. oder ohneBinden^tS ve^' t fodeT fi ts 
,Dt ' rte ^^P"^, 16 ^^ 6 '?- Neb L en aroalgamienen werden vermehrt quecksilberfreie Zinkanoden eingW * 

Der alkahsche Elektrolyl besteht me.stens aus einer waBrigen Kaliumhydroxidlosung Es kbnnra abefa^ch I fi, U n„,„ 
anderer Hydrox.de, wie Natrium- oder Uthiumhydroxidlosungen sowie deren Miscbufgen srin 8 
O^S^SS^^ Sepmie ' al h3t Auf ^ *» ^nspon zur.Kathode zu verhi, 
i Als Kathodenmalerial wird haufig ein Elektrolytbraunstein, ein Mangandioxid mify-Struktur verwendet welcher eine 
sehr hohe eleku-ochermsche Aktivuat besitzt. Zur Erhonung der elektrisehen Leitfahigkeit werieHoichen ^rndi 
SSSSSSS^' ° der Al. Bindemfttei kommen ^EXS . 

In US-A-5 342 712 werden verlangerte Entladezeiten einer Zelle um 5 bis 15% bei hohen und bei mittleren Emlade 
stromen durch Zusatz von T.tandioxid mit Anatas-Struklur zur Aklivmasse der Mangandioxidkatbode^ Sesehneh^n' 
Glachzeiug weisen emsprechende Zellen eine um etwa 60 mV erbobte Zellspannung £n° to ^^Enldung auf B °' 
n ednger, Emlarieralen ze,g,- s ,ch jerioch ein negativer Efrekt. F.rtlan wird die Wirkungsweise d« Sl^dies^ 
Struktur rrut einer erhohten Ionenbeweglicbkeit wahrend der Entladung in diesem Material und einer £bm>ta^ 
Vemngerung der Po ansalion, was wiederum zu einer langeren Entladezeit ftihrt. Dieser Effek, wir 1 Zcb Zusau von 
Titandioxid mil Rutil-Struktur nach dieser Schrift nicht erzielt. . u uurcn ^ vsa ^- von 

In US-A-5 532 085 wird der Zusatz von CaW0 4 , MgTiO,, BaTiO,, CaTiO, ZnMn,0 und Hi Tin „ a v w 
tionen dieser Oxide zur Mangandioxidkathode beschrieben. VntCT ^M^^^f^y^ 1 ^ 0 ^- 
Primarzellen durch diese Zusatze bis zu 10% langere Entladezeiten gemesseT bntiadun S sbedln S un S<= n ^^den an 

Diese bekannten Verfahren, die begrenzte EnOadezeit primarer elektrochemischcr 7>.lipr, t. j- j 
verlaogern, weisen jedoch fur die groBtechnische Verwerfdung eriiiS^^^ e ^l^.^ a 7 f? 
boat, gesagt, lassen s.cb gule ZeUencharakteristiken durch Zusatz von Anatas-T.O, nur fur hohe und mittL EnUade- 
raten eraelen. Bei medngen Entladeraten laBt sich dieser Effekt nicbt nachweisen Weiterhin «nd Z 
besserungen nur durch Venvendung hochreiner Tua^dioxidpardkelerzielbar S 

benen verlangerten Endadezeilen nicht eindeutig nach^■ollziehbar. 5 532 085 beschne " 

Aufgabe der vorbegenden Erfindung war es nun, Mangand.ioxidelektxoden zur Verfiigung zu stcllen deren Verwen 
dung in galvanischer, Elementen, elektrochemischen ZeUen, insbesondere in Primarzellen zu Prilnk^r J Z\ ~ 

und zwar sowohl be, hoben EnUaderalen als auch bei niedrigen. Aufgabe war es auch ein nreWru^ J ?r u a u 
fuhrbares Verf.hren zur Hersleilung dieser modifizienen MangandioxLelektr^den zur^rf fl ^ n z^ ile^n " dUrCh " 
. D,e Losung der Aufgabe erfolgt durch Mangandioxidelektroden, die beschichtete anorganifche^^ukel enthallen Bei 
diesen bescbichleten anorganischen Panikeln kann es sich um solrh,> h an H,ln h„™„ t , s 1 , ^""ei enthallen. Bej 
ausgcwahlt aus der Gruppf Glimmer, Si0 2 , A1 2 0 3 , 2^ ZnS £ ^^Z j^T^B^T 
ParUkel kOnnen aus dielekuischen und insbesondere aus ferro-, piezo- ode^ :'m rSdSri^r ^™ f T" 

Solche Beschichtungen konnen bestehen aus T.tanaten, S f «^^^^^ > ^^^TT- 
s,nd aber aucb SilikatbescWcbtungen moglich, je nach Art der ausg^wahlter TB^so^kd P a nt,l^^ u' t 
aus Gemiscben dieser Substanzen sind ebenfajls geeignet. Geei E nefe anorganische ?^kt IZ^i t ^ SCb ' C ^ Un8En ■ 
besiuen, bestehend aus MetaUoxiden aus der Grippe Fe,Q 3 . Nid, CoO^Z^ SnO^ TO Sb O V^Tvu^T 
B, 2 0 3 und Mischungen aus diesen. Die an sich aus einer Subsunz bestehenden einzelne^ fahK A ^ 
Fremdionen dotiert sein, wie beispielsweise durch Fremdionen dotierte SnO, -B^SS D« S ^ m 
verwendeteMangandioxid kann in einer Kristallwasser-halUgen Stiuklur v^orliegen 8 Bas.smatenal 

Die Losung der oben genarjnten Aufgabe erfolgt insbesondere durch Mangandioxidelektroden welche beschichieie 

ga^d!:xTen.^t el,neinerM ^^^ 

Die Herslellun^ der Mangandioxidelektroden erfolgt, indem 

• ^S^XS^^ anorganischen Pu,ver ' bM,ehend aus ein - — - hrfach 
S d da J S ^^^a^^r^ Bindemiuel vermischl und 

ErfindungsgemaBe Mangandioxidelektroden konnen zur Herstellung von galvanischen Elementen rl»-t->r~-K - i. 
Zellen, von primaren Batterien und hier insbesondere von Knopfzellbat^rien vd^« werdeT CleLtr0chennschen 

Uberraschenderweise wurde durch Versuche gefunden. daB durch Vermischen des iiblicherweise als Kathodenmautrial 
verwendeten Mangandiox.ds rnit ,m Handel erhaltlichen anorganischen besch.cbteten PWkeId/,oimW?StaS" 
p.gmemen, ein Ausgangsmatenal zur Herstellung von Mangandioxid-Elek^oden gewonnen wird aus dem Kathodfn rnl 

Parukel, .welche mil den unterschiedlichsten Subsunzen beschichtet sein k6nnen " »n<"Baniscne 

de durchgefiihnen Versuche haben gezeigt, daB durch eine Zugabe von anorganischen beschichte.en Panikeln Katho- 
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den uiiL veriangmen Enlladezeilen erhallen werden, wenn dem Mangandioxid 0 01 bis ''O Ciew % lv,„„„„ r r v„ 
gandioxidmenge, solcher anorganischer Panikel m Form beschichle.er Ghmrner SiO? Al O 7rO ii k 
leler ZnO-Panikel beigemischi wird. Die jeweils hin7.ugefug,e Menge £ .KjV, ri^h I"' ^' ^ k^"*- 
der hergcs.ell.en Mangandioxidelektrodi, WShrend bereL dj H nzu^S dne r .fTn^f T" ^ ndUnS 
0,01 Uew.-^derobensenannienParukeJeinennennenswenenEffekianfrf^nM h S . enngfug S en Men 6 e von etw "> 
rien ausubl, konnen Zugaben von bis zu 20 ^Zit™5S^ Ba " e " 
Durch d.e Modifizierung des Kathodenmalerials wird eine Kapazitatserhohuno d« =l^,rn^ ■""^.f"'- „ 
bis 30% gegenuber htndelrtblicheo Zink/Manganoxid-Banerien, de er Kaihoden tZht^t r, T ZelIe k VO * 10 
Kapazilauerhohung von 30% ist insbesondere durch die Zugabe ^20^7" ZorZ^T ^ '^'^ 

Ah besonders getignei zur Modifizierung des zur HersleUung von Elekrtroden VC rw P nrf,.,n iv/t ^ ^ . L 
rtlie^r 61 erhaUlkhe ' beSChiChlEte Partitel O^^^ MaT 

- Glimmer bescbich'iei mil Titandioxid in Anatas- oder RuiiKModifikation 

- Glimmer beschichiel mil SiO, und/oder Sn0 2 und/oder TiO, 

- GlirnmerbeschicbteimitErdalkahuiananten:Alkalititanaten(Mg-, Ca- Sr- Ba-tiianaienl ,mHM„ m 

- Ghmmer beschichlel mil Sumatra. Wolframalen, Niobilen. oder Zirkonaten Blemianal 

- Glmiiiierbe S[ .h]chleliiiilMelaUoxiden(Fe-,03,NiO, CoO.ZrO, SnO-> Sb,n Phn pk r. 1 

- Glimmer beschichiel mil ZrOj ■ 2 ' 3 ° 3 ' Pb0 ' Pb 3°« oder B, 20 3 )- 

- Glimmer beschichiel mil Mischungen dieser Oxide und Tilanaie. 

Geeignetsind zur Modifizierung aber auch solche in cleicher WeisebeschichipiPn • u -n 

SiOr. AUO3-, ZrCV Panikel als Tragermaleria) dienen Gute Effete ^^^^^T,^^ ™ denen 
hen erziell, deren Tragermalerialien an sich bereiu; polarisierbar sind w^s ater nTchrVor, P^^™*™ M^lena- 
. lerialien, deren Tragerpanikel nich. diese Eigenschafien aufwdser ^bestne K»r t , da aUcb ™ lM »- 
sich jedoch a* besonders voneilhafi erwiesel, wenn die Besc" blunged ^Tl^*"^'" f* * l 

zelle fiihrt, unabhangig davon ob die Beschichtune ei^lnvt^T » ? Kapazitalssleigerung der Versuchs- 
zeig, daB das von^le Ergebnis ^^^^^a'^S^Z^^ * ** 

werden. GkichermaSen gule Er&ebnisse werden erzielL wenn 7 „r Mr,H fit ! , Modifizierung emgesetzl 

*r^ 

Pb 3 0 4 , B. 2 0„ W0 3 , NbO Oder mil Gemi Sc hen dieser Meialloxide hescmchre .ind ^ttb^h.Sf T ]%^ Pb0 - 
gerungen werden durch Zusaiz von Partikeln erzielt deren OberflachpnK^^' L UherI I schend g"'* Xapa7.ilai.s.slei- 
z. B. SnCVBeschichtungen, douert mi. Ani^on O^fl^henbescbrchiungen mu Fremdioneo doiien sind, wie 

Zur HersieUung des eigendicben Kathodenmaterials wird das Mansaridioxidnulvpr mi, h„ \ 
tikelformigen Pnlvers vermischt und in dem Fachmann bekannYerWek^ 1™Z m . m,lde 'S ew"nschlen Menge par- 
durch Vcrmahlcn in KugelmUhlcn oder Atlrilorcn Bcw^i Z Teh s^u ^ ^ann 

mahlen mil Kngelmuhlen fur die Dauer von elwa ach, sSm 'uni ^lanl Das so ho" " 8 ? " '""^ ^ ^ 
■Bend mil weileren Zusatzen vermischl werden wie 7 B mfi JtTJ- *u f homogemsiene Produkt kann anschlie- 
higkeilszusSlzen. Als «>*.ni« h TK^d^ -od Lci,* 

Zweck bekanme Bindemillel. Als anorganisches Bindemitlefkann «r djesen 

Geeigneie l^iifahigkeiiszusalze sind RuB, Graphil, Siahlwolle unc \ Zte fkS E e F^ ZTl ^'L™™ 

SSSX 2 ^ von Ru6 und Graphit in einer Menge von 

Dl r k rd n u d rc rc~ 

wie z. B. Nickel erfolgen. GegebenenfaUs kann S ich hieran ' nenen Malerial - 

Tempem, anschlieflen. »««uiung oei ernomer lemperalur, ein sogenannles • 

So hergestellte Eleklroden lassen sich in bekannler Weise zur Her^it-lli.nu .,„„ ™. 
. den, in denen in Gegenwan eines alkalischen m*xJy^Z£%£^ Z^Z^T^? 1^ 
«ind aber auch andere A US ge S ,ali U r,gen enLsprechend^r ^^^^^^y^^ aS ^^ m -J' ' 
salze^ebeispielsweiseGelierungsmiliel, Silicagel Oder andere, die V.skosita^d! an ,th w.ft I versch.edene 7 a - 
werden. Zwischen den Eleku-oden kann ein geeigneies Polymerg^eblode^ vlt ^r™^T Elek h lroly , l6n erh6h * 
falls dieses noiwendig sein soU, e ein Abstandshaller eingefiig. srin Als PoTyme"bes konneX^ l^T ^ 

Polypropylen oder anderen inerten Polymeren. dienen. XbsUndshaller, w£ ^TeTus Z H a S I , T' b " lehen<i aus 
kanni sind, konnen eine geweUle Form bes.lzen und beispielsweise aus PVC besiehen ah * 1 ^ Balienen be- < 

Zu Versuchszwecken wurden aus den erfindungsgemaSen Maneandioxidsemischen Fl*r^. n 1, 
nach dem Vennahlen jeweils ein L^ilfahigkeilszusatzLd ein Bindemi. J hTnzfgXfwufde Daf so 
wurde zw 1S chen zwei Nickeldrahmeizen zu Kathoden verpreBi. ^"S^Mgi v. urae. Uas so erhallene Gemisch 

1m .folgenden werden Beispiele zur Veranschaulichung und'zum leicbleren \ferstandnis der vnrli,^ n H j 
gegeben, d,e an sich aber nich. zur Beschrankung der eigenUichen Erfindung dienen vorb ^°den Erfindung « 
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Beispiele 

Beispiel 1 

Herstellune einer Vergleichselekirode 

Zur Hersiellung eincr Mangandioxid-Elektrode werden 30 mg Mangandioxid (EMD-TRF*^ 1 SO mo r^rihi, n n ^ . 
KS75) unci 1 0 mg T^P^r in, M6r S er hai n «^„ i « ie aD i ecLl^tI^ d v^^^^™^^ , ^ 
zen nut ei „em Druck von 30 kN/crn 2 zu einer Elektfodentablette v on ] 6 mm Durchmesf er und einer Dicke von 1 TSS. 
verprcBL Zusa mnl er , mil e,ner Z.nk-Gegenelektrode wird diese Mangandioxidelekuode in eine Knopfzelle der Grate 
2032 emSebauL Als Separaloren dienen je erne Lage Propylenvlies FS 2123W1 (Fa. Freudenberg) und Celgard 2500 £i 
Hoechst). Zusatzbcb w lr d «p PVC-Wellseparalor als Abstandshaher verwendei. Als Elektrolyt dLt KOH tfrnol/n Me 
EntladungderZelieerfolgtbei einer. spezifischen Entladeslromdichle von 20 mA/g MhO,. . 

Beispiel 2 

In einer KugeimuMe werden 9,0 g Mangandioxid (EMD-TRF) und 1,0 g eines Glimmers, beschichtctmit Zinndioxid 
und Taand^d wobe, letzteres ,n Runlsiruktur auskriaallisien ist, fur die Dauer von acht Stunden mite iZfc TverTh ■ 
len. Der so erhaltene rnodifizierte Braunstein : wird in einem Entladeversuch getestet financier vennan 

Zu dieseurZweck wird eine Depolarisatormischung hergestellt aus: 
33,4 mg rnodifiziertes Mangandioxid 
■ 1 50 mg Graphi! O^onza X.S75) 

1 0 mg PTFE-Pulver. • " 

Diese Mischung wird im Morser homogenisiert und zwiscben zwei Nickelneizen bei einem PreBdruck von 30 kN/cm 2 
zu oner Elektrodentablette von 16 mm Durchmesser und ca. 1,2 mm Dicke verprcBL Der Gesamtgehak der pS, 
Elektrode an modrfWem Ghmmer betragt 1,7% bezogen auf di e -M*«. Diese Elektrode wird _ 
Zmkelektrode als Gegenelektrode m erne Knopfzelle der GroBe .2032 eingesetzt Als SeoaraLoren HVn7nT^ i 
Propylenvlies FS 2123 (Fa Freudenberg) und £elgard 2500 (Fa. Hoechst)' zJS^ch wTr" ^v£^^S 

20 mAg^o" Elektr ° lyt diem C9 m0l/1) - Die EnaLcI^SffieS 

Beispiel 3 

mi !™ io"^T hIe W H rde ", 9 '° S f nSmdi r id (EMD-TRF) und ] ,0 g Glimmer! welcher mehrfach beschichtet ist ' 
mil Titandioxid, Sibcumdiox.d und Antimon-dotienem Zinnoxid (Minatec ' 30 CM Fa Merck DarmMari.l fiir Hi, 

™hTe, S Jr den VelTOah ' en ' DaS . S ° erhaUen£ ^^^^^^^^nt 

Zu diesem .Zweck wird eine Depolarisatormischung hergesLellt aus: 
3 3, 4. mg modi fiziertem Mangandioxid . ' 

150,0 mg Graphit (Lonza KS75) - * ■ 

1 0,0 mg PTFE-Pulver. 

Dicsc Mischung wird in cincm Morser homogenisiert und zwischen zwei Nickclnctzcn bei einem PreBdruck von 30 
kN/cm- zu einer Elektrodentabletle von 16 mm Durchmesser und ca 1 ,2 mm Dicke vemreBt Der ( vZ I u a 
sitiven Elektrode an modifiziertem Glimmer betragt 1,7% bezogen aufdie Masse DiesTfi 

einer Cadmiumelektrode als Gegenelektrode in eine Knopfzelle der GroBe 2032 eineeseizt AkLXlo T 

separator als Abstandshalier verwendet. Als Elektrolyt diem eine KOH-Losung (9 mol/1) 
Die spezifische Entladestromdichte betragt 20 mA/g MnO-i. - 

' Beispiel 4 

An^Z^iil^? ™ 6 ' Zm M ° difizierun 8 des Mangandioxid* ein Glimmer, bescbichler mi, T lt andioxid in '. 
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Tabelle 1 

Ergebnisse der Entlarieversuche in Ahhangigkeii. von der Ent.ladeschluBspannung 



Versuch Nr. 


Entladezeit [h] 




1 .0 V 


n o \/ 
u.y v 


\J.\J V 


1 


9.5 


11.8 


12.8 


2/ 


11.7 


13.2 


15.7 


3 


10.2 


12.4 


13.7 . 


4 


10.9 


13.4" 


16^4 



Durch Zusatz von Tiiandioxid-beschichteien Tragermaierialien zur Ma^gandioxid-Aktivmasse hat rich die Entlade- 25 
zeil geger^ber^er Vergleichszelle in Abhangigkeu von der En tl a deschluB spanning um 7 b* 23% verlangert. ■ 

Tabelle 2 . 



Entladeversucbe mil einer Entladestromdichte von 100 . mA/g Mn0 2 



30 



Versuch Nr. 


Entladezeit [h] 






1.0 V 


0.9 V 


0.8 V 


1 


2.03 


2.14 


2.24 


2 








3 


2.07 


2.20 


2.24 


r 4 ■ ■ 


2.10 . 


2.24 


. 3.05 



Beispiele 5 bis 7 

Hereestellt wild eine alkalische Rundzelle nach einer Standardiechnologie, wienie in der M 4 s ;f"P r °^ktion dieser 55 
BaS UnL""I A* Beispiel werden fnlgende BaugroBen ausgewahU: BaugroBe "C" oder TEC 1*14 and Baugro- 
Be"AA" oderlEC LR6. Fiir die Herstellung dieser Batterien. werden verwendet: - 

- eine konventioneUe quecksilberfreie Zinkelektrpde als Anode « 50 ppm Hg), (Gel-Elektrode) hergestellt aus ^ 
quecksilberfreiem Zinkpulver und Carboxymeibylcellulose ^ ' 

- eine KOH Elcktrolydtisung (7 bis 9 molar) mil produktionsubhehen Zusatzen, . _ 

eine konventinelle elektrolytdurchlassige Sepaxatorrneiribran (gleiches Maienal wje in Be 1S piel 1) • 
I Z I dne ^M^gandioxidelekuode besiehend^us 90% eleklrolytisch hergesLellLem Mangandioxid (EMD). 8% 
' rv^nhirnulver und 0% PTFE als Binder. Zur HersLeUung dieser Eleklrode werden die pulverfbrrmgen Ausgangsma- 
SSS^ S-uscht, spruhgetroclnet und zu emem bohlzylindrischen Kathodenformkorper 65 
v'preBl K«« B^fi^r wirdzusammJ mit den anderen Komponenien zu einer Zelle zusaxnmengesetzt Da- 
bei betragen Abmessungen der Kathodenformkorper fiir Baugrofie AA: 
Hone: 11 mm . 
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WandiJLiirke: 2,2 nun * 
Aufiendurchrnesser: 12,2 mm, 

von denen 4 Formkorper in enKprechenddirnemionierte Rdelsnhlkomainer eingeseM werden. 

5 Hot H rnnf" V °" ^ " C " Ka lh o d e nforaik 5 f pe, mil den Abmessungen: 

Wandstarke: 3,8 mm . ' 

AuBendurchmesser: 24 mm hergesteUt, von denen 4 Formkorper pro Zelle eingebam werden. 

10 Beispiel 5: (Referenz) 

Die Zelle wixd wie oben beschrieben, zusarnmengebauL. 

Beispiel 6 



Oder 



Beispiel 7 

Die Mangandioxidelektrode enthalt neben den im BeisDiel 5 beschriphemm v ~ , . 

c) 0,5% e™,. S n0 2 und Tlundioxid in Kutilm[ Si^S^£^^ » ".1 ode, b) 0.2 
Die fn S ch hergestelUen Zellen werden nach EC und ANSI StandardbedingungTn „s en . 

' Tcbelle 3 



Oder 



Beispiel 
Nr. 


Zusatz. 


Bauform 


Me&be- 
dingungen 1 


erreichte 
Batterie- 
kapazitat 


5 




AA 


3,9 Q kont (0.75 V) 


1.77 Ah 


6a / 


0.2 % Glimmer, beschich- 
tet mit Ti0 2 in Anatas- 
struktur 


AA 


3,9 O kont. (0.75 V) 


1.87 Ah 


7a 


0.2 % Glimmer, beschich- 
tet mit T1O2 in Rutiistruk- 
tur 


. AA 


3,9 Q kont (0.75 V) 


1.80 Ah 


5 




AA . 


.1.8 n 
*5s Puis (0,9 V) • 


560 Pulse 




0.2 % Glimmer, beschrch- 
tet mitTt0 2 in Anatas- 
. struktur 


; AA 


15s Puis (0,9 V) 


597 Pulse. 


7a' 


0.2 % Glimmer, beschich- 
tet mit Ti0 2 .in Rutilstruk- 
tur 


AA' 


1.BQ 
15s Puis (0,9 V) 


582 Pulse 



55 



6 
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Beispiel 
Nr. 


Zusatz 


Bauform 


MeBbe- 
dingungen 


erreichte 
Batterie- 
Kapaziiai 


5 




C 


2 Q, : 
kont (0.9 V) 


8.30 Ah 


6b 


0.1 % Glimmer, beschich- 
tet mrt Ti0 2 in Anatas- 
struktur - 


C 


2D, 
kont. (0.9 V) 


8.82 Ah 


7b 


0.1 % Glimmer, beschich- 
tet mit Ti0 2 in Rutilstruk- 

v tur ■ 


c 


2 a, 

kont. {0,9 V) 


8.66 Ah 


5. . 




c 


2 Q, ■ 
kont (0.9 V) 


8.30 Ah ' 


6c 


0.5 % Glimmer, beschich- 
tet mit T1O2 in Anatas- 
struktur 




2 n, 

kont. (0.9 V) 


8.49 Ah 


7c 


0.5 % Glimmer, beschich- 
tet mit Ti0 2 in Rutilstruk- 
tur 


c 


2Q, 
kont (0.9 V) - 


8.45 Ah 



Patcntanspriiche 

1 Mangandioxidelektrode, enthallend beschichtete anorganische Partikel. 

2. Mangandioxidelektrode gemaB Anspruch l.'enthal'tend beschichtete. anorganische Partikel, wobei die Tragerp- 
artikel aus einem Material ausgewahlt aus der.Gruppe GLimmer, Si0 2 , A1 2 0 3 ; Zr0 2 und ZnO besteben. 

3. Mangandioxidelektrode gemaB den Anspriichen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB darin enthaltene Partikel 
ein- oder mehrfache Beschichtungen besitzen, bestehend aus dielektrischen Substanzen. 

4 Mangandioxidelektrode gemaB den Anspriichen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB darin enthaltene Partikel 
ein- oder mehrfache Beschichtungen besitzen, bestehend aus ferro-, piezc- oder pyroelektrischen Subsunzen. 

5 Mangandioxidelektrode gemaB einem oder mehreren der Anspriichen 1 bis 4, dadurch gekennzeichneL, daB dann 
enthaltene Partikel ein- oder mehrfache Beschichtungen, bestehend aus Titanaten ; Stannaien, Zirkonaten, Wolfra- 
maten, Niohalen, Silikaten oder aus deren Mischungen besitzen, mil rier MaRgabe, daB im Pal) von mehrfachen Be- 
schichtungen die einzelnen Schichten gleich oder unterschiedlich sein konnen. 

6 Mangandioxidelektrode gemaB einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB dann 
enthaltene anorganische Partikel Beschichtungen bestehend aus Tuandioxid in Anatas- oder Ru til-Modi fikati on be- 

7 ^Mangandioxidelektrode gemaB einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB darin 
enthaltene anorganische Partikel Beschichtungen besitzen, bestehend aus Metalloxiden aus der Gruppe Fe^. NiO, 
CoO, ZrO,, SnCKTiO,, Sb,0 3 , PbO, Pb 3 0 4 , Bi 2 0 31 W0 3 , NbO oder deren Mischungen. • 

8. Mangandioxidelektrode gemaB einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB Be- 
schichtungen der darin enthaltenen Partikel durch Premdionen dotiert sein konnen. 

9 Mangandioxidelektrode gemaB einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB dann 
enthaltene anorganische Partikel mindestens eine Beschichtung besteheDd aus Sn0 2 besitzen, die durch Antimomo- 
nen dotiert ist. 
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10. Mangandioxideleklrode gemafi cine,,, oder indue™ der Anspriiche 1 bi s 9, dadurob gekennaachneL daB das 
dann enthallene Mangandioxid in einer Krislallwasser-halligen Slrukmr vorliegt i^enn^icnnel, dab das 

11. Manganriioxideleklrode gemaB einem oder tnehreren der Ansnrfiche 1 10 enthalK-nrf n ni hi* ->nr- or 
anorganischer bescr.idue.er Partikel be.ogen a U f die enthaUene Mmgandioxidm^a % 
d^S^S 8 ^ Man8andi0Xidelek ^" ^ R einem Oder mehreren der AnsprOche 1 his if. 

. . ^„S^tS v ^^ M ^ en Pu,ver - beslehcnd aus ein - odermehrf - h 

b) das Gernisch gegebenenfal^ mil einem organischen oder anorganischen Bindemiuel und einem Leitzusatz: 
vorzugsweise Graphit verrnischl und uuu einem i^eiizusatz, 

c) das erhallene Produkl za einer Elektrode konfeklioniert wird 

15. Verwendung von Mangandioxideleklroden gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 11 air HersieUur,. 
von galvamschen Elemenisn. ^ ™ 1 Dls 11 zur "erstellung 

16. Verwendung von Mangandioxideleklroden gemiiB einem oder mehreren der Ansnriiche 1 bis 11 W,r H , n 
von clekircchemischen Zellen, worin Mangandioxideleklroden in Gegenwart voTv^Bri^n ill He ..ellung 

. .en als Ka.hoden dienen. und als Anoden vL.ugsweise 7.inkelekLde n Tn«,e™ vverden aUtahschen Eleklroly- 

vonprimSnZS^ 

VO n£«^ 
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